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論 文 内 容 要 旨
イ カ リソ ウEp翻 θ面 襯gγ α記 げ ♂・秘 ηMORR.は メ ギ 科 に属 す る多 年 草 で,そ の 地 上 部 は 淫 羊
蕾 と呼 ば れ,古 来 強精 強壮 の 目的 で 繁用 され て い る。 ま た,本 植 物 の薬 理 作 用 と して 心 臓 抑 制 血
圧 下 降,精 液 分 泌 促 進 お よ び 制糖 等 の諸 作 用 が報 告 され て い る 。
しか しな が ら,そ の 有 効 本体 が い か な る化合 物 で あ るか 不 詳 で あ る。
著 者 は イ カ リソ ウの 有 効 本体 解 明 を 目的 と して そ の成 分 研 究 を 行 った結 果,フ ラ ボ ノ イ ド8種
リグ ナ ン化合 物4種 を 単 離 し,そ の 化学 的性 状,性 質 に つ いて 詳 細 な検 討 を 加 え た6
す なわ ち,イ カ リソ ウ地 下 部 の メ タ メ ール エ キス に 水 を 加 え,可 溶 部 と不 溶 部 に分 け,可 溶 部
を ベ ンゼ ン,酢 酸 エチ ル,n一 ブタ ノ ール で 順次 抽 出 し,そ れ ぞ れ ベ ンゼ ン エ キス(画 分1),
酢 酸 エ チル エキ ス(画 分2),n一 ブタ ノ ール エ キ ス(画 分3)を 得 た 。
画 分1を シ リカゲ ル カ ラム ク ロマ トグ ラ フ ィーで精 製 しmp302-304。,組 成C20H1806の 黄
色針 状 晶(1)を 得 た 。1は 物 理 。化 学 的所 見 よ りdes-0-methyl一 β一anhydroicaritinで あ
る こ とを 確 認 した 。Des-0-methyl一 β一anhydroicaritinが 天 然 界 か ら単 離 され た のは これ
が最 初 の例 で あ る 。
次 に,画 分2を シ リカゲ ル カ ラム ク ロマ トグ ラ フ ィ ーに 付 し,2種 の フ ラ ボ ノ イ ド(皿)お よび
(皿)を 単 離 した 。
掻はmp157-159。,組 成C26H28010・H20の 黄 色 針 状 晶 で,物 理 ・化学 的 知 見 に基 づ き そ の
構 造 は 皿式 で示 され る との結 論 に達 した 。 ∬を文 献 未 記 載 の新 化'合物 と認 め,epimedosideB
と名付 け た 。
EpimedosideBはB環 の4'位 にrhamnoseの 結 合 した 比 較 的 数 少 い フ ラボ ノ ール 配糖 体 で
あ る 。
皿 はmp270-272。,組 成C26H280u・H20の 黄 色 針 状 晶 で,皿 は 諸 多 の 知 見 に基 づ き,そ の
構 造 は 皿式 で示 さ れ る との 結論 に達 した 。
皿1は文献 未 記載 の 新 化合 物 な の でepimedosideGと 命 名 した 。
一 方
,画 分2を さ らに シ リカ ゲ ル,ア ル ミナ カ ラム ク ロマ トグ ラ フ ィーで精 製 し,4種 の リグ
ナ ン化合 物(IV),(V),(VI)お よび(顎)を 得 た 。
Wはmp142-143。,組 晟C20H2407,〔 α〕15-1250の 無 色 針 状 晶 で,IRお よ びUVス ペ ク トD
ル か ら水 酸 基,芳 香 環 の存 在 が 考 え られ,四 のacetateのIRス ペ ク トル か ら三 級水 酸 基,NMR
スペ ク トル か らメ トキ シル 基2個,ア セ トキ シル 基3個,エ ー テル 酸素1個 の 存 在 が 明 らか と な
り,ま た,IVの メチル化 体 のNMRス ペ ク トルの デ ータが{一)olivllの メ チ ル 化体 の それ と完 全 に一
致 す る こ とか ら潮 ってIVを(一)olivilと 同定 した 。
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Vは 組 成C22H2608,祐418(M+)で,IRス ペ ク トル か らカル ボ ニル 基 の 吸 収 が 認め ら
れ,NMRス ペ ク トル か らア セ トキ シル 基1個 の 存.在が 観 察 され た 。Vを アル カ リ加 水 分 解 に 付
ロ
して 〔一)olivelを 得,一 方,Vのacetateが(一}olivilのacetateと 一 致 し た 。
以 上 の 知 見 か らVの 構 造 は(→oIivHのmonoacetate,す なわ ちV式 で示 さ れ る と の 結 論 に 達 し
た 。Vは 文 献 未 記 載 の 化 合 物 な の でicariresina1と 命 名 した 。
VIは 無 色 粉 末 で,β 一g正ucosidaseで 酵 素 分 解 に 付 し て,非 糖 体 と して(一)olivH,糖 体 と.し
glucoseの 生 成 を 認 め た 。 ま た,VIのNMRス ペ ク トル で ア セ トキ シ ル 基1個 の 存 在 を 認 め,さ
ら にVIの メ チ ル 化 体 の 酵 素 分 解 体 の マ ス ス ペ ク トル の 解 析,VIの ア セ チ ル 化 体 の ア.セ トキ シ ル 基
の 数 か ら,VIはicariresinolのmo叩glucosideで,そ の 構 造 は 立 体 構 造 を 含 め てW式 で 表 わ
さ れ る と の 結 論 に 達 し た 。
皿 はWと 同 じ く無 色 粉 末 で,IRお よ びUVス ペ ク トル か ら配 糖 体 で あ る こ と が 明 らか に な り,
ま た,.田 の ア セ チ ル 化 体 がicariresinolglucosideのacetateとIRお よ びNMRス ペ ク トル
が 完 全 に 一 致 し た こ と,ま た,孤 の 酵 素 分 解 で{一)olivilとglucoseの 生 成 を 認 め,皿 の 構 造 を
そ の 立 体 構 造 を も 含 め て 皿 式 で 表 わ し得 る こ と を 明 らか に し た 。
次 に,画 分3ホ り フ ラ ボ ノ イ ド(田),(Xl)お よ び(X)の3種 を 単 離 し た 。
田 はmpl91-193。,組 成C32H38015・3H20の 黄 色 針 状 晶 で,田 の 構 造 に つ い て,分 光 学
的 な ら び に 化 学 的 検 討 を 行 っ た 結 果,棚 の 構 造 を8一 γ,r.一dimethylaHylkaempferol-3-
rhamno-7-glucosideと 結 論 し た 。
す な わ ち',田 は 酸 加 水 分 解 でglucoseお よ びrhamnoseを 生 成 し,剛 の ア セ チ ル 化 体 のNMR
ス ペ ク トル でglucose,rhamnoseは 異 な っ た 位 置 に1moleず つ 結 合 し,さ ら にkaempferol
の8位 に γ,アーdimethylally1基 が 結 合 して い る こ と が 明 ら か に な っ た 。 な お,7 ,r-dime-
thylallyl基 の 確 認 は 接 触 還 元,オ ゾ ン 酸 化,NMRの 二 重 共 鳴 法 実 験 よ り 明 ら か に し た 。
Glucose,rhamnoseの 結 合 配 位 は 分 子 旋 光 度,NMRス ペ ク トル に お け るanom6ricpro一 .
tonの 結 合 定 数 か らglucoseは β 一D系,rhamnoseは α一L系 と 結 論 し た 。 皿 を 文 献 未 記 載
の 新 フ ラ ボ ノ ー ル 配 糖 体 と 認 め,eplmedosideAと 命 名 し た 。
双 はmp234.5-236。,組 成C37H4601g・H20の 黄 色 針 状 晶 で,酸 加 水 分 解,医 のacetate
のNMRス ペ ク トル か ら8一 ち γ一dimethylallylkaempfefolを 非 糖 体 と.し,.こ れ にglucose,
rhamnoseお よ びxyloseが1moleず つ 結 合 し て い る こ とが 明 ら か と な っ た 。 さ ら に,医 の 酵 ・
素 牙 解 よ りglucoseは7位,rham如seお よ びxyloseは3位 に 結 合 して い る こ とが 判 明 し,医
のacetate,医 の 酵 素 分 解 体 のacetateそ れ ぞ れ のNMRス ペ ク トル か らxylose,rhalnnose
の 順 で3位 に 結 合 し て い る と の 結 論 に 達 し た 。 従 っ て,Kの 構 造 は8-r,ア ーdimethylallyl-
kaempferol-3-rhamno-xylo-7-glucosideで 表 わ され る 。 医 は 新 フ ラ ボ ノ ー ル 配糖 体
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で あ る の でepimedosideDと 命 名 した 。
Xはmp248-250。,組 成C37H4601g・4H20の 黄 色 針 状 晶 で,酸 加 水 分 解 よ り生 成 す る糖 体
はglucose,rhamnoseお よ びxyloseで あ る と 同 定 され,さ ら にXのacetate,Xの 酵 素 分 解
体 のacetatgのNMRス ペ ク トル よ りXはepimed6sideDの 構 造 異 性 体 で,Xに お け る3位 の
糖 の 結 合 順 序 がrhamnose,xyloseの 順 で あ る こ と を 明 ら か に し た 。
従 っ て,Xの 構 造 は8一 γ,r-dimethylalIylkaempferol一.3-xylo-rhamno-7-gluco-
sideと 結 論 し た 。
Xは こ れ ま た 新 フ ラ ボ ノ ール 配 糖 体 で あ る の でepimedosideEと 命 名 す る こ と に した 。
同 一 植 物 中 に 糖 結 合 の 順 序 を 異 に す る 構 造 異 性 体 の 存 在 す る こ と は 興 味 あ る事 実 と 思 わ れ る 。
次 に,イ カ リ ソ ウ の 地 上 部 の メ タ ノ ー ル エ キ ス に 水 を 加 え,可 溶 部 に 分 け,可 溶 部 を べ ぞ ゼ ン,
酢 酸 エ チ ル で そ れ ぞ れ 抽 出 し,ベ ン ・ぜ ン エ キ ス,酢 酸 エ チ ル エ キ ス を 製 し た 。
酢 酸 エ チ ル エ キ ス を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,.黄 色 針 状 晶(測)お よ び(畑).
を 得 た 。
刈 はmp225-227・,繊C33H・ 。・、,・1壱h,・,〔 ・〕;tg2・ の革 色 針 状 晶 で あ ・ ・ イ カ ・
・ ウの 趾 部 の 成分 と して は赤 井等 ・よ ・て ・ca・ii・(XW),mp23・ ・湘 成C33H・ …5・ ・÷
H・0,〔 ・〕罷87・ ・9.が 単 離 され,そ の 離 はXWと 齪 さ れて い る潮 狙 とica・ii・ と は近 似
の 物 理 恒 数 を 有 す るの で,前 述 の 地下 部 の フ ラボ ノ ール 配糖 体 の 構 造 の 関 連 か らicariinの 構 造
につ いて 再 検 討 の 必 要 性 を 感 じ,構 造 研 究 に 着 手 した結 果,icariinの 構 造 の 誤 りを 指 摘 す る こ
とが で きた 。
す なわ ち,組 は アセ チ ル 化体 のNMRス ペ ク トル よ り8位 にr,r-dimethylallyl基 が 結合 し
て お り,糖 の結 合 位 置 は3位 にrhamnose,7位 にglucoseが 結 合 して い る こ とをepimedo一
ノ
sideAと の 関連 実験 か ら証 明 した 。 ま た,メ トキ シル 基 は4位 に あ る こ とも 確 認 し,)皿 の 構 造
ノ
は8-r,r-dimethylallyl-4-0-methylkaempfero1-3-rhamno-7-glucosideと 結 論
し た 。 従 っ て 著 者 はicariinの 構 造 を 皿 式 に 訂 正 す る こ と を 提 案 す る 。
X皿 はmp25・ 一2戯 繊 ・,,H、。・、、・÷H,・ の艶 針 状 晶 で;・ の もの は赤 將 の 轄 し
て い るicariinの 酸 加水 分 解 で得 られ るicarisidI(XV),mp256。,組 成C27H32012・2H20
と近 似 した物 理 恒 数 を有 す るこ と よ り同一 物 質 と考 え られ る 。XI皿 の構 造 は,分 光 学 的,化 学 的検
ノ
討 か らicarilnの3位 のrhamnoseが 水 素 に か わ っ た8-r.γ 一dimethylally逸 一4-Ornethy1-
kaempferol-7rglucosideで あ る と の 結 論 に 達 し た 。 従 っ て,icarisidIの 構 造 をX皿 式 に





















































審 査 結 果 の 要 旨.
著 者 は イ カ リソ.ウβp翻 θ轟 襯9Tα π伽 ∫∠・γ碗.M6RR.の 成 分 研 究 を行 な い,地 下 部 よ り6種
の フ ラボ 郷 合 物 蝉 離 した ・ ・ の.うち ・6今一〇・m・ ・hy1+・n・ydf・ica・i・i・ を 除 く ・種 の
化合物はし幽 聯 耳と見弊 脚 で・.・bi血・d・・id・A・B・C・Dお よびEと 命糺
ぞρ化学離 を蘭 し堺 ・燃 界で1さ比較鮒珍 しい8位}`・ ・一dim・ ・hy'・ll.y1基を有す る
フラボ・二・レ騨 であうことを明.rか に
.レ#・





,.epimedgsideOは8 .一 ろr-dimethylallylkaempferol-7一 β 一D-
glucopyranoside,epimedosideDは8一 γ,r-dimethylkaempferol-3-rhamnosy正xy-
1・・id-7マglu…id,・pimed・ ・ideEは8-r,卜dim・thylkaempfer・1-3-xy1・ ・yl-
rhamnosid-7-91ucosideで あ る 。
次 に,地 下 部 よ り(一)o斗ivi1の ほ か に3種 の 新 リ グ ナ ン 化 合 物icariresinol.icarir6sino1 .
glucQsideお よ び(一)olivilglucosideを 単 離 し た 。Icariresinolは{一)01ivilmonoacetate
で あ り,icafiresinolglucosi"eはicariresinQl-4'一 β一glucopyranosideで あ り,(一)oli-
vilglucosideは 〔一}olivil-4'「 β 一g豊ucopyranosideで あ る と の 結 論 に 達 し 牝 。
続 い て,地 下 部 ホ り2'種 の フ ラ ボ ノ ー ル 化 合 物 す な わ ちicariinお よ びjcarisideIを 単 離 し,
そ の 構 造 を 検 討 し た 結 果,icariinは8-r,r-dimethylallyl-4'一 〇 一methy.正kaeferol-3
-rhamnoside-7-glucopyranosideで あ り
,iρarisideIは8-r.r-dimethylallyl-4'一
〇 一methylkaempferol-7-glucosideで あ る と の 結 論 を 得,従 来 の 構 造 を 改 訂 し た 。
以 上 の 知 見 を 詳 述 し た 本 論 文 は 学 位 論 文 と し て 価 値 あ る も の と 認 め る 。
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